
BUNDESKEPUBLIK DEUTSCHLAND 

UTSCHES mmm. patentam 




Ki.l2q 14/02 

^^PNXBBNAT.KL. C 07C 



AUSLEGESCHRIFT 1 1 1 9 293 

N 18077 iyb/12i| 

AKMBLDETAOi 6. MAI 1958 

BEKANN1MACH1XNG 
DER ANMELDUNQ 
tJND AUSGABE DEE 

AUSLEGESCHRIFT: 14. DEZ£MBER 1961 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von 2,4,6-Trialkylphenolen, 

Es ist bekannt, daB bestimmte alkylierte Phenole 
als Antioxydationsmittel verwendbar sind, und es 
sind bereits viele solche Verbindungen und Verfahren 5 
zu ihrer Herstellung beschrieben worden. 

Es ist bekannt, daB man Phenole. am Kern dutch 
Umsetzen niit Olefinen in Anwesenheit verschiedener 
Katalysatoicn, wie Schwefelsaure, alkylieren kann. 
Es kSnnen mcht nur Phenole alkyliert werden, son- lo 
dera bereits alkylierte Phenole k5nnen auch in ande- 
ren Stellungen weiteralkyliert werden. Eine allgemein 
bekannte Alkylierung erf olgt bei der Herstellung von 
2,6-Ditertiar-butyI-p-kresol durch Umsetzen von 
p-KresoI mit Isobutylen in Anwesenheit von Schwefel- is 
sMure. Diese bekannten Alkylierungsverfahren haben 
jedoch gewisse Nachteile. Ein soldier Nachteil be- 
steht darin,- daB die Ausgangsverbindungen, wie 
p-Kresbl, nicht immer in geniigender Menge vorhan- 
den sind. Ein anderer Nachteil der bekannten Alky- ao 
lierungsveifahren besteht darin, daB in Anwesenheit 
von Schwefelsaure eine StUfonierung des Phenols 
eintritt und somit betrachtliche Mengen von Neben- 
produkten entstehen. Diese Mengen konnen bis zu 
5Vo und sogar noch mehr betragen. Ziisatzliche as 
Nebenprodukte entstehen auBerdem durch die Bil- 
dung von Polymerisaten. Die bekannten Verfahren, 
die in Anwesenheit von Schwefelsaure als Katalysator 
durchgefiihrt werden, sind auBerdem kostspielig, da 
besondere Vorrichtungen erforderlich sind, die Mu- 30 
figer infolge von Korrosionserscheinungen emeuert 
werden mtissen. Andere Verfahren zur Herstellung 
alkylierter Phenole, bei welchen nicht die gleidien 
Reaktionsteilnehmer oder Me&oden verwendet wer- 
den, haben andere Nachteile, z. B. Bildung gemisch- 35 
ter Produkte, die getrennt werden miissen, um das 
gewiinschte Reaktionsprodukt zu erhalten und zu 
reinigen. So ist es bekannt, C-alkylierte Phenole 
durch katalytische Reduktion von Dioxydiphenyl- 
methanderivaten unter Verwendung von WasserstoflE 40 
Oder reduzierend wirkenden Substanzen, wie Cydo- 
hexanol und Bomeol, heizustellen. Bei der Spaltung 
kann aus 1 Mol des Ausgangsmaterials aber nur 
1 Mol der gewiinschten alkylierten Phenole erhalten 
werden, wShrend sich gleichzeitig IMol des fur die 45 
Herstellung der Dioxydiphenylmethanderivate ein- 
gesetzten Phenols zuriickbildet. Es ist nicht nur 
umstandlich, die beiden verschiedenen Phenole von- 
einander zu trennen, sondem auBerdem bietet auch 
das Arbeiten mit Wasserstoff einige Schwierigkeiten, die 50 
dutch die Mitverwendung inerter Gase odet Dampfe 
meist nicht vollst^dig beseitigt werden k5imen. 
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Douglas Graham Norton, Berkeley, Calif., 
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(V.St A.), 
sind als Erfinder genannt worden 



Es wurde nun gefunden, daB man Bisphoiole def 
allgememen Fonnd: > 

R R . 



HO 




OH 



in der R einen Alkylrest und R' ein Wasserstolffatom 
oder einen niedermolekularen Alkylrest bedeutet, 
leicht in 2,4j6-Tiialkylphenole umsetzen kann, indem 
man diese Bisphenole in Anwesenheit eines ali|rfiati- 
schen Alkohols und einer Base bei Temperaturen von 
etwa 150° C bis unterhalb einer Temperatur um-? 
setz^ bei der im wesentlichen keine Zersetzung 
eintritt. 

Die als Ausgangsverbiodungen verwendeten Bis- 
phenole erhalt man z. B. durch Kondensation von 
Phenolen mit Carbonylverbindungen, gegebenenfalls 
in Anwesenheit eines Alkohols. 

Nachdem das Verfahren der Erfindimg bei hoherer 
Temperatur durchgefiihrt wiird, ist es erforderlidi, 
daB man hohere Driicke verwendet, damit die 
Reaktionsteilnehmer flUssig bleiben. Bei dem Vet- 
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f ahreii der Erfindung werden die Reaktionstdlnelimer Die verwendete Menge der Base betragt zwischcn 
und Reaktionsmittel in ein DiuckgefSB eingefUhrt 0,05 und 15 Mol je Mol des Bisphenols. Bei der Ver- 
und WUnne bis zur Erzeugung <ter gewiinschtea wendung von Methanol und einer starken Base, me 
Reaktionstemperatur zugefiihit Das Verfahren der Natriumhydroxyd, werden 0,5 bis 5 Mol, besonders 
Erfindung kann fordaufend oder ansatzweise durch- 5 3 Mol, der Base je Mol des Bisphenols verwendet 
gefiihrt werden. Nach Beendigung der Umsetzung Bei der Verwendung eines Alkobols mit 2 bis 6 Koh- 
wird das Reaktionsgemisch aus dem GeSB entfemt lenstoffatomen und einer starken Base werden 10 bis 
und das 2,4,6-TriaI^lplienol in iiblicher Weise ab- 15 Mol der Base je Mol des Bispbenols verwendet 
getiemrt. Die Base kann als wasserige Losung, als Alkoboiat 

Der bd dem Veifahiro verwendete Alkohol diwit lo in fester oder in fltissiger Form zugesetzt werden. 
einerseits als Losungsmittel, anderersdts ist er aber Wenn eine wasserige L5sung verwendet wird, ist es 
audi Reaktionsteilnehmer, da festgestellt wurde, daB vorteilhaft, daB die Losung konzentriert ist, so dafl 
der Alkohol im Laufe der Umsetzung verbraudit die Menge des yorhandenra. Wassers nidst ilber- 
wird. Bei dem Veifabren der Erfindung werden ' n^ig groB ist. 

Alkohole mit bis zu 6 Kohlenstofetomen verwendet. 15 Als Basen werden zum Beispiel Hydroxyde der 
Voizugsweise verwendet man Alkohole, die 1 bis Alkali und Erdalkalimetalle, Ammomak, primare, 
3 Kohlenstoffatome enthalten, da diese sdir Idcht sekundare und terdare Amine, quatemare Anuno- 
reagieren, die hochsten Ausbeuten liefem und zu niumsalze, quatemare Ammoniumbasen, Oxyde und 
Produkten fiihren, die als Antioxydationsmittei von Carbonate der Erdalkali- und Alkalimetalle, wie 
auBerordenflich gUnstiger Wirkimg sind. 20 Calciumcarbonat, Natriumcarbonat, Calciumoxyd, 

Es ist besonders gfinstig, wemi der Alkohol die Kaliumcarbonat, vorzugsweise jedoch Alkalihydro- 
deiche Anzahl von KohlenstoflEatomen und den glei- xyde und tertiare Amine^ wie Triathylamin, Tri- 
chen Aufbau wie die die Phmylreste verbindende methylamin, Tetramethymthyiendiamin, verwendet 
Methylenbriicke aufwdst, da dann gleichardge End- Das Verfahren der Erfindung kann nur mit Bis- 
produkte erhalten werden. Die Umsetzungen werden as phenolen duidigefulirt werden, die in 2,2',6,6'-Stel- 
durch die auf dem Formelblatt angegebenen Reak- lung alkyliert smd. Die Bisphenole konnen in 
tionsschemenermutertindenenRjeweilseineAlkyl- 2,2',6,6'-Stenung durch Meliiyl-, Athyl-, Propyl-, 
gruppe bedeutet Isopropyl-, sekundar-Butyl-, tertiar-Butyl-, 2-Metfayl- 

Der Reaktionsverlauf des Verfahrens der Erfin« hexykeste, besonders jedoch durch sekundare oder 
dung ist nicht bekannt. 3° tertiSre Alkyhreste substituiert sem. 

Es ist anzunehmen, daB das Bisphenol unter den Die Umsetzmig wird bei Temperatuien von etwa 
angegebenen Bedingungen 1 Mol einer unbes^ndigpn 150° C bis unterhalb einer Temperatur, bei der keine 
Zwischenverbindung der Formd 2^ersetzung emtritt, vorzu^weise zwischen etwa 175 

^ nnd etwa 250° C, durchgefiihrt. Temperataren iiber 

I 35 etwa 300° C soIImi vermieden werden, weffl bd 

sen Temperataren Bitalkylienmg in den 2r und 
0==<^ y==C(R')K' 6-Stellungen eintreten kann. 

\—y -Q^i Verfahren der Erfindung werden auch 

' erhohte Dnicke verwendet; vorzugsweise wird bei 

^ 40 dem Druck gearbeitet, der sich im DruckgefaB bei 

bildet, welche als »Chinomnethid« bezeichnet werden der Reaktionstemperatur von selbst einsteUt. Gege- 
kann. Es wird angenommen, daB dieses Chinon- benenfalls kdnnen auch hohere Driicke angewandt 
methid dann erne Reduktion erleidet unter Bildung werden, da der Druck bei dem Verfahren nicht von 
einer p-alkylierten Veibindung. Das reduaerende ausschlaggebender Bedeutung ist 
Ivfittel ist entweder der Alkohol oder eine Verbin- 45 Die Reaktionszeit betragt im allgemeinen 1 bis 
dung, die beim Umsetzen des Alkohols mit der Base 4 Stunden. Bei der Anwendung der am meisten be- 
entsteht Neben dem Chinonmetlud wird wahrschein- voizugten AusfUhrungsfoim binsichtlich der Reak- 
lich auch 1 Mol des entsprechenden2,6-Dia]kylphenols tionstdlnehmer und der Reaktionsbediagungen ist die 
gebildet Das 2,6-Dialkylphenol kann dann m5glicher- Umsetzung in etwa 2 Stunden oder weniger beendet 
weise mit dem Reaktionsprodukt aus Alkohol und 50 Das Verfahren der ErjQndung kann in manchen 
Base reagieren. Wenn die Methylenbriidce und der Fallen vorteilhaft in Anwesenheit eines Hydrierungs- 
Alkohol den gjeichen Aufbau haben, werden aus Dehydrierungs-Katalysators durchgefiihrt werden. Es 
jedem Mol des Bisphenols 2 Mol des 2,4,6-Dialkyl- hat sich gezeigt, daB solche Katalysatoren die Um- 
phenols erhalten, Wenn der Aufbau der Mediylen- setzuQg beschleunigen. Der Grad der Beschleunigung 
brucke und des Alkohols verschieden sind, wird 1 Mol 55 ist jedoch nicht sehr groB, und die Kostoi des Kataly- 
des Reaktionsproduktes aus dem Chinomnethid und sators sowie die erforderhchen zusatzlichen MaBnah- 
ein zweites Mol eines verschiedenen Produktes aus imen zum Abtreimen des Katalysators aus dem Reak- 
der Umsetzung zwischen dem 2,6-Dialkylphenol tionsgemisch konnen die diu:ch Herabsetzung der 
mmfii^i? und dem Reaktionsprodukt aus d^ Alko- Reaktionszeit erzidten Vorteile unter Umst^den 
hoi und der Base andererseits gebildet. 60 ausgleichen. Es kann jedoch ein Hydrierungs-De- 

Bei dem Verfahren der Erfindung wird der Alko- hydrierungs-Katalysator mit Vorteil benutzt werden, 
hoi im tJberschuB iiber die stochiometrische Menge wenn man die Umsetzung bdi Temperaturen von 
verwendet. Vorzugsweise werden 10 bis 50 Mol, be- 300° G oder hoher durchfiihrt, da dami die Entalky- 
sonders 15 bis 35 Mol^ des Alkohols je Mol des lienmg etwas herabgesetzt . wird. Jedoch ist das 
Bisphenols verwendet. Im allgemdnen sind mit stei- 65 Arbeiten bei Temperaturen iiber 300° C in den 
gender Zahl der Kohlenstoffatome im Alkohol oder, meisten Fallen nicht erfordedich. Als Hydiierungs- 
wenn derKohlenstofigehalt der durch R'bezeichneten DAydrierungs-Katalysatoren konnen Kupfer-, Cad- 
Reste hoher ist, groBere Alkohohnengen erforderlich. mium-, Silber-, Vanadiumsalze oder -oxyde, Esen- 
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Molybdan-Oxyde, Wolfram-Molybdan-Oxyde ver- 
wendet werdeiu 

Nact der Umsetzimg wird das 2,4,6-Trialkylplienol 
aus dem Reaktionsgemisdi in bekannter Weise ab- 
getiexmt, z. B, durcfa ExtraMeien mit inerten LOsungs- 
miueln, wie B^ol, Toluol, Xylol, n-Pentan, Isooctaa 
Oder DlmethylMther. Der Ubeischtissige Alkohol wild 
zuruckgewonneiL und in weiteien AnslLtzen wieder 
verwendet. 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 0,1 Mol (42,4 g) 4,4'-MethyIen- 
bis-(2,6-ditertiar-butylphenol), 0,3 Mol (16,2 g) Na- 
triummethylat und 200 ccm (etwa 4,95 MoT) Metha- 
nol werden in einem v^chlossenen DruckgefdB aus 15 
Stahl erhitzt und geschilttelt Das Reaktionsgefafi und 
sein luhalt werden 4Stunden unter dem sich von 
selbst einstellenden Drack auf 200^ C erhitzt Der 
Gesamtdruck am Ende der Umsetzung betragt 
38,5 kg je Quadratzentimeter. Nach 4 Stunden wird ao 
die Reaktionsmischung aus dem DruckgefdB entnom- 
men, mit Wasser gewaschen und mit Diathylather 
extrahiert Der Atfaer wird verdampft, wobei 
43 g Riickstand zuriickbleiben. 35 g hiervon smd 
im wesentlichen reines 2,6-Ditertiar-butyl-p-kresol, 35 
Kp.3 = 105 bis 107° C; R = 69 bis. 70° C Der Rest 
ist nicht umgesetztes Bisphenol und nicht gekenn- 
zeidmete Nebenprodukte. 



Beispiel 2 



30 



Das Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abande- 
rung, daB die Umsetzung in Gegenwart von 12 g 
(0,3 Mol) Natriumhydroxyd durchgefuhrt wird. Die 
Reaktionszeit betragt etwa 2 Stunden. Es werden im 35 
wesentlichen die glddien Ergebnisse erhalten. 



Beispiel 3 

Das Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendung 
von 4,4'-Methylen-bis-(2,6-diisopropylphenol) als 
Ausgangsverbindung. Die Umsetzung wird wSlirend 
4 Stunden bei 225° C durchgefUhrt. Man erhMlt 
2,6-DiisopropyI-p-kresol, Kp,«80 bis 100° C, in 
einer Ausbeute von 25Vo. 

Beispiel 4 

Das Beispiel 3 wird wiederholt imter Verwendung 
von Pentanol und bei einer Reaktionstemperatur von 
250° C. Maa erhUIt eiri Gemisch aus 2,6-Diisoprppyl- 
p-pentylphenol und 2,6-Diisopropyl-p-kresoL 

Beispiel 5 

Das Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendung 
von 0,3 Mol Triathylamin an Stello des Natrium- 
methylats. Man erhSIt 2,6-Ditertarbutyl-p-kresol, 
Kp.3 = 105 bis 107° C, in einer Ausbeute von 35 Vo, 
bezogen auf das eingesetzte BisphenoL 

Beispiel 6 

Das Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendung 
von 4,4'-Methylen-bis-2,6-dimethylph^ol bei einer 
Temperatur von 265° C. Man edialt 2,4,6-Trimethyl- 
phenol, Kp-iQ 95 bis 100° C, in ehier Ausbeute von 
ptwa 71 Vo^ b^gen auf das eingesetzte BisphenoL 

Beispiel 7 

Das Bdspiel2 wird wiederholt unter Verwendung 
von 5 Mol Butanol an Stelle des Me&anols. Das Re- 
aktionsgemisch enthalt 2,6-Ditertiarbiilyl-p-ktesol, 
2,6-Ditertiarbutyl-4-n-butylphenol und nicht umge- 
setztes Ausgangsmaterial. Das 2,6-Ditertiarbutyl- 
p-kresol, Kp.3 = 105 bis 107° C, wird in einer Aus- 
beute von 21 ^/o erhalten. 



R R 
R R 



OH + CHsOH 
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CH, CH, 
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HO 



OH 




OH + CHgOH 
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C.H, 
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PATENT ANS PRtJCHB : 

1. VeifahreiizurHerstellungvon2,4,6-Trialkyl- 
phenolen, dadurch gekennzeicline^ dafi man 
1 MdI Bisphend oder dessea Misdumg!^ der all- 
g&meinen Fonnel 

R R 



HO 




OH 



in der R ein Alkylrest und R' ein Wasserstoffatom 
oder einen niedermolekularen Alkylrest bedeutet, 
in Anwesenheit eines primary aliphatischen 
Alkohols mit 1 bis 6, voizugsweise 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen im Uberschufi und 0,05 bis 15 Mol 
einer Base bei Temperaturen von 150 bis 300° C, 
vorzugsweise zwischen 175 und 250® C, und bei 
eanem sdchen Druck, bd dem die Reaktionsteil- 
ndimer fllissig sind, lunsetzt. 

2. Verfahien nadi Aosprudi 1, dadurdi g> 
kennzeidinet, dafi mm die Umsetsong in An- 



8 



OH 



OH 




wesenhdt eines soldien Alkohols durdifuhrt, der 
den gleichen Aufbau hat und die gleidie AnzaU 
von Kohlenstoffatomen enthalt wie die Methylen- 
briicke, die die beiden phenolisdien Reste des 
15 . Bisphenols miteinandcr verbindet 

3. Verfahren nadi Anspruch 1 und 2, dadurdi 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung mit 

• solchen Bisphenolen der allgemeinen Fonnel 
durdifUhrt, in der R ein siekundkrer oder tertiaier 
flo Alkylrest, besonders der Tertiarbutylrest, ist 

4. Verfahrai nach einem der AnsprUche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeidmet, daB man die Umsetzung 
in Anwesenheit dnes Alkalihydroxyds durchfuhrt. 

5. Verfahren nadi Ansprudi 1 bis 4, dadurdi 
as gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in An- 
wesenheit von 10 bis 50 Mol, vorzugsweise 15 bis 
35 Mol, Alkohol je Mol des Bisphaiols durch- 
fiihrt 

30 In Betracht gezogene Druckschriften: 

Deutsche Patentsdiriften Nr. 467 640, 479 352, 
497808, 510442, 512236; 
schweizerische Patentschrift .Nr. 125629; 
5sterceidusdie Patentschrift m 129755. 
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